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The Development of Structural Analyses on Amorphous
Semiconductor Material
Hitoshi Makino, Kazuhisa Taketoshi
Abstract: In order to study nondestructively in-situ observation of fragile specimens such as amorphous
semiconductors, the novel instruments have been developed. The principles are on the reduction of electron
beam energies improving SN of pre-ampliˆer or gains of electron-bombarded amorphous silicon. Structural
investigations obtained by above instruments for amorphous gallium arsenide (a-GaAs) and structural
changes for evaporated amorphous selenium (a-Se) were shown. Besides, the progresses of analytical
methods of reverse Monte Calro simulation are presented.
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 実 験 装 置
. 高 SN 回折測定室付蒸着装置
図 1 は高 SN 回折測定室内でテレビ（TV）走査線と
電子線回折ビームの両方として働く電子銃を持った蒸着
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二次電子放出比（ d: d＞1）の 1 次クロスオーバーより
高い。スクリーン，試料，メッシュの電位は1000～




の試料電位は TV モードで 5～8 V である。








を 1 pF 以下して高 SN 化を図っている。
. ED-AMI 付蒸着装置






図 3 は改良型 EB-AMI の構成を示す。SixN1－x/a-Si




の貫通による破壊を防ぐために 3.5 mm である。高電圧
1 次電子（10 kV～22 kV）は Al, SixN1－x 層に侵入する。
SixN1－x/a-Si 層の下の Al 層（3000 Å）は信号電極とし
て働く。1 次電子は電子ホール対を発生させる。10 V









利得は AMI の上部にある Al と a-Si 層厚に依存す
る。電子と原子の衝突はラザフォードの電子による内核
遮蔽散乱断面積を基礎として記述できる2)。
ds/dV＝e04fNZ 2/((8peo)2E 2(1－cos u＋2a)2),
(7)
ここで ds/dV は単位体積あたりの微分断面積であり，











dE/ds＝－CrZ 4/5/(AE 2/3), (10)
ここで r は密度で，A は原子質量，s は電子が通過した



















Cj＝1/ (n)･∑Im r･exp (i･2pj/n)r, (11)
Ccj をある周波数範囲で制限した Cj の値とすると，逆
FFT は式(12)になる。
Im′r＝1/ (n)･∑Ccj･exp (i･2pr/n)j, (12)




回折中心から距離 r に位置する画素の強度 Ir とする
と，半径 r の円に沿った平均強度 Im r は次式のように
なる。
Im r＝(fIr･dr)/N, (13)
ここで N は中心から半径 r の円に沿った画素の数を表
す6)。円周積分による平均化は SN 比を増加させる。従
来法で半径に対して垂直な画素数を L とすると，従来
法での SN 比は (L・Ir) となる。円周積分で平均化され
た SN 比は (N・Ir) となる。SN 比は (N/L) で増加す
る。N が1024, L が25とすると，円周積分による平均化
によって SN 比の改善は32 dB になる。
. SN 比と ED-AMI の動作領域
増倍過程におけるノイズが入射電子ビームのショット
ノイズによって表されるとすると，1 画素の SN 比はよ
く知られているように次のようになる。
SN＝20 log ((IsG)/sqr(2eIsG2B＋Namp2), (14)
ここで Is は回折電流，G は利得（3500），B はバンド幅
（4.3106 MHz），Namp は AMI の初段増幅器ノイズ
（2.5 nA）である7)。ED-AMI の過剰ノイズ係数はほぼ
1 である2)。従来装置の SN 比（SNc）は次のように記
述される。
SNc＝20 log ((Ish)/sqr(2eIshB＋Namp22), (15)
ここで h は蛍光面と CCD の光学レンズとの間の光学効
率（0.08），Namp2 は CCD の初段増幅器ノイズ（0.5
nA）である。
ED-AMI の SN 比は回折電流73 nA における従来装置
の値より大きく26.0 dB である。73 nA での SN 比は
47.3 dB で，これはフルショットノイズとよく一致す
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図 a-GaAs の RDF
 a-GaAs の特性
. 試料作成












度で作成された GaAs 膜の電子移動度は0.17～0.45 cm2




















Sb2S311)より速かった。これは a-GaAs 層が Sb2S3 より
も優れた電子線ブロッキング層であることを示してい
る。限界解像度は a-GaAs 層の膜厚と共に変化する（す










晶質分子項，s は 4p sin u/l, u はブラッグ角，l は電子





ここで Ni は i 番目原子の配位数，2Ai は i 番目原子距
離 ri のボンド長ゆらぎの標準偏差，B は人工温度因子
である。
式(17)によって図 5 における明瞭な二つのピークが





Å）より小さい。これら二つのピーク（2.48 Å, 4.0 Å）
は a-GaAs の四面体分子のボンド長を示している。As
GaAs あるいは GaAsGa 二等辺三角分子の挟角は等
しい二辺の長さを a，残りの一辺を b とすると cos－1
((b2－2a2)/2a2）から107.501°となる。ここで a＝2.48
Å, b＝4.0 Å である。四面体分子が単原子あるいは実効
的に単原子からなる場合，以下の式が立つ。
2r cos (a)＝A/2, (18)
A/2＝h cos (30°) (19)
(2ro)2＝h2＋x 2, (20)
a2＝(2ro＋x)2＋h2, (21)
ここで ro は原子半径，x は四面体内の中心原子の高さ，
h は四面体の 1 面の角から中心までの長さである。h と
x を A と r で置換することによって，a が35.264°と u
が109.471°が得られる。







が正確に 50の場合，角度は GaAs 結晶と同じく
109.471°になる。107.501°は化学量論から過剰な As 原






おいて各画素のサイズと画素間のサイズを L, a-Se の膜







ここで eo は真空の誘電率，er は a-Se の比誘電率（5.0），
r は a-GaAs の抵抗率（107 Qcm）である。500 TV 本に
相当する L は 20 mm である。L＝20 mm の時 t≧1/30 s





試料は図 4 の装置を用いて，室温に保持した CaF2 に
2×10－4 Pa の真空中で熱蒸着することによって作成さ
れ，回折像は蒸着中ずっと 1/5 秒毎にリアルタイムで





る16)。Q＝4p sin (u)/l, r を密度とすると，単位体積当
たりの原子数の計算値 c は式(24)になる。
c(r)＝n(r)/(4pr2drr), (24)









ここで Di は別名信頼因子と呼ばれる。また Ao は観察
した構造因子，∑は Qi についてなされる。
その後，計算後の Di が計算前の値より小さいと，i
番目の原子座標（ xi, yi, zi）に補正が加えられる。これ
らの手法は従来の最小二乗法と同様である。
. 構造因子の差









A2c(Q)－1＝rf4pr 2(2c(r)－1) sin (Qr)/(Qr)
×dr, (31)















ここで A1c(Q）は 1c(r）の構造因子，A2c(Q）は 













R1＝(0, R, h), (39)
R2(X, Y, 0), (40)
R3(R, 0, h), (41)
R4＝(X, －Y, 0), (42)
R5＝(0, －R, h), (43)
R6＝(－X, －Y, 0), (44)
R7＝(－R, 0, h), (45)
R8＝(－X, Y, 0), (45)
h＝a･cos (u/2°), (47)
ここで R は C/sqr(2), X は R・cos(p/4), Y は R・sin(p/
4）である。
ランダムチェーンは Misawa と Suzuki の無秩序チ
ェーン17)と同じ構造である。ランダムリングとランダ
ムチェーンにおいて第 2 近接原子の長さは3.47 Å で，
結晶構造の値と同じである。実際のランダムリングの生

























ここで ra は適当な初期値（0.25 Å），r max は初期値が
1 である減衰因子である。上記式で，式(48)の変位が起
こるとき xij を除く全ての成分は元の座標のままであ
る。この操作で Dij＜Dij－1 なら xij が修正座標として








Daj＜Daj－1 の場合，本来の rij 値は記憶された rij 値と
置換され，r max は 0.8 r max と置換される。Daj＞Daj
－1 の場合，本来の rij 値は保持され， r max は0.8 r
max と置換される。j の繰り返し回数は30回である。上
記の繰り返しで，減衰因子は一定の比に保持される。減
衰因子が（ r max－0.1)＞0 である一定の差（定差ステ
ップ）の場合，減衰因子が定比ステップの場合と同じ
rij の収斂値が得られる。これらの収斂条件に加え減衰
因子がランダムの値である r max, j－1 場合（これはラ








図 SBI と SAI のボンドと二面角の分布




致しており，SBI の信頼因子は4.5, SAI の信頼因子は
5.3(2.0＜Q＜14.6）である。
SBI の RMC シミュレーションはランダムリングを除
く原子に適用される。図 7 に臨界長さとリングの破壊
率の関係を示す。白丸は RCSR の結果，ひし形は SBI
の結果，三角は RCSR の全ての原子に RMC シミュ
レーションを適用した SBI の結果，黒丸は SAI の結果
を示す。SBI でのリングの破壊率は RCSR の値と同じ
である。信頼因子は4.5である。これらの結果はラン
ダムリングの存在を示している。さらに SBI の RMC
シミュレーションが RCSR の全ての原子に適用された




SBI と SAI のボンドと二面角の分布が図 8 に示して
ある。SBI の平均ボンド角は105.1°で SAI では104.3°で
あり， trigonal Se (103.1°）と a-monoclinic Se (105.3
°）とほとんど同じである。結果は Shimojo らの報告19)
や，Bichara と Pellegatti の報告20)と類似している。
SBI の分子面交角は101.7°で，SAI の値は100.7°であり，
trigonal Se (101.0°）と a-monoclinic Se (101.8°）とほ
とんど同じである。














Ebon＝0 r＞Ec1 のとき， (55)
ここで rr1 はボンド長，r0 は平衡状態のボンド長，a は
ボンドエネルギーの係数である22)。Eb1 はレベルパラ
メータの定数で Ec1 はカットオフ長である。






Ebon＝0 r＞Ecr1 のとき， (57)










E1van＝0 r＜Rc1 あるいは r＞Rc2 のとき，
(59)






E2van＝0 r＞Rc4 あるいは r＜Rc3 のとき，
(61)
ここで A2 と B2 はインターチェーンあるいはインター
リングの係数，Rc3 と Rc4 はカットオフ長，g1 はイン
トラチェーンの係数，g2 はインターチェーンの係数で
ある。Eb1 と Eb2 の値はボンドとベンドエネルギーの
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表 エネルギーパラメータの最適値
a） Energetic parameter.
a b g1 g2 Reliabiltity fact.
1.0 0.2 0.38 1.0 0.2415
b） Level parameter
Eb1 Eb2 Eb3 Eb4
0 0 0 －.115
c） Boundary parameter
Rc1 Rc2 Rc3 Rc4
3.0 4.2 4.2 5.4
d） Van der Waals parameter
A1 B1 A2 B2
－1175 1.769106 －1786.7 8.464106
d） Van der Waals parameter
ro C00 Ec1 Ecr1
2.373 －1.508 3.0 3.0
表 ランダムチェーンの最適値











3.47 A 0.769 1/1.3 5 sec. 25 runs. 25.4
図 インターチェーンとイントラチェーン









された i 番目，j 番目，j＋n 番目原子間の全エネルギー
U(ri,j）について考える。U(ri,j）は次式のように記述さ
れる。
Ui(ri, j)＝a/2(r 2i, j－ro2)2＋Eb1
＋b/2(ri, jri, j＋1 cos (u)－c00)2＋Eb2
＋g1(－A1/r 6i, j＋1＋B1/r 12i, j＋1)
＋∑
j





Ui(ri, j)＝f (ri), (63)
di が ri,j に比べ小さな変位であるとすると，インターチ
ェーンの周囲の原子位置はほとんど変化しない。次の式
が成り立つ。
U(ri＋di)＝f (ri＋di)≒f (ri)di&f (ri)/&ri, (64)
ファンデルワールス成分の計算は時間がかかる。なぜな







Sample No. Average height Sigma
amonoclinic 59 2.4254 0.697354
bmonoclinic 48 2.5291 0.86577
hexagonal 16 2.2875 0.8253
Sj25p 4. ˆn jnx＝3 2756 2.42261 1.35726
Sj25p 4.151 jnx＝3 2778 2.31947 0.71179 clear form
(ri＋di)＜U(ri）のとき ri は ri＋di に置換され，U(ri＋





















































終構造では 0.7117 Å であり，結晶セレンの値（ a-
monoclinic: 0.6973A, b-monoclinic: 0.8653A, hexagonal:
0.8253A）に似ている。最終構造は微結晶では無いが，









 ま と め
非晶質材料の様な速くて弱い構造変化を捉えるのに適
しているその場観察蒸着装置紹介し，これら装置を用い
て得られた a-GaAs と a-Se の特性を紹介した。
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